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多壁碳纳米管薄膜增强聚间二甲苯己二酰胺复合材料

郭欣，李迎春，王文生，孟祥宁
(中北大学材料科学与工程学院，太原 030051)

摘要： 多壁碳纳米管薄膜（BP）可以提升材料的力学性能和导热、导电性能，在制备热塑性复合材料方面具有巨

大的应用潜力。采用先溶液浸渍后热压成型的方法制备了聚间二甲苯己二酰胺（MXD6）/BP复合材料，研究了BP含

量对复合材料热导率、电导率、拉伸强度的影响。利用傅里叶变换红外光谱（FTIR）证实了碳纳米管和MXD6之间存

在的π-π共轭效应，并用扫描电子显微镜（SEM）观察了MXD6在碳纳米管周围的分布。使用差示扫描量热（DSC）法

和热重（TG）分析表征了复合材料的结晶性能和热稳定性，使用热导率仪、万用表和微机控制电子万能试验机测试了

复合材料的导热性能、导电性能和力学性能。研究表明，在加入了碳纳米管后，MXD6的热导率、电导率和拉伸强度

有了显著的提升。当复合材料中 MXD6 的质量分数为 94.84% 时，复合材料的拉伸强度达到了 540.3 MPa，提高了 6

倍，并且复合材料的电导率达到24.814 S/cm，热导率为1.453 W/(m·K)，有效地拓展了MXD6的应用范围。

关键词： 碳纳米管薄膜；聚间二甲苯己二酰胺；导热性能；导电性能；力学性能

中图分类号： TQ323   文献标识码： A   文章编号： 1001-3539（2023）03-0040-06

Multi-Walled Carbon Nanotube Buckypaper Reinforced Poly (m-xylene adipamide) Composites
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Abstract ： Multi-walled carbon nanotube buckypaper (BP) can improve the mechanical properties， thermal and electrical 

conductivity of materials， and have great application potential in the preparation of thermoplastic composites. Polym-xylene adip‐

amide (MXD6)/multi-wall carbon nanotube buckypaper (BP) composites were prepared by solution impregnation followed by hot 

pressing. The effects of BP content on thermal conductivity， conductivity and tensile strength of the composites were investigated. 

The π-π conjugation effect between carbon nanotubes and MXD6 was confirmed by Fourier infrared spectroscopy (FTIR)， and the 

distribution of MXD6 around carbon nanotubes was observed by scanning electron microscopy (SEM). The crystallization proper‐

ties and thermal stability of the composites were characterized by differential scanning calorimetry (DSC) and thermogravimetric 

(TG) test. The thermal conductivity， electrical conductivity and mechanical properties of the composites were tested by thermal 

conductivity meter， multimeter and microcomputer controlled electronic universal testing machine. The results show that the 

thermal conductivity， electrical conductivity and tensile strength of the MXD6 have been significantly improved by the addition of 

carbon nanotubes. When the content of MXD6 in composites is 94.84 wt%， the tensile strength of the composites reaches 540.3 

MPa， which increases by 6 times， and the conductivity of the composites  reaches 24.814 S/cm， and the thermal conductivity is 

1.453 W/(m·K)， which effectively expands the application range of MXD6.

Keywords ： carbon nanotube buckypaper ； polym-xylene adipamide ； thermal conductivity ； electrical conductivity ； 

mechanical property

聚间二甲苯己二酰胺(MXD6)作为半芳香族尼

龙，分子链上既有苯环，又有酰胺键和较长的脂肪

链[1]，因此，MXD6 具有比脂肪族尼龙更高的强度、

弹性模量和玻璃化转变温度，并且具有透湿性低、
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结晶速度快[2]等特点，即使在高湿度的环境下也可

以对二氧化碳和氧气有很好的阻隔性能[3]。但是

MXD6材料在导电和导热等方面的性能较差[4-5]，而

碳纳米管独特的优势可以显著提高聚合物的导热

性能、导电性能和力学性能[6]，因此可以使用碳纳米

管对MXD6进行改性，提高材料的各项性能。近年

来，一些学者在使用碳纳米管对尼龙材料进行改性

时[7]，会面临碳纳米管的团聚问题，导致复合材料性

能很难达到预期效果。

多壁碳纳米管薄膜（BP）作为碳纳米管的宏观

材料，通常通过对多壁碳纳米管悬浮液进行抽滤来

制备[8]。所制备的碳纳米管薄膜中的碳纳米管通过

范德华力以随机方式固定在一起，该结构可被视为

碳纳米管网状结构[9]，解决了碳纳米管在基体中不

能均匀分散的问题，同时保留了单根碳纳米管良好

的导热性和导电性。但是，在使用BP制备聚合物/

BP复合材料时，很多学者都选择了使用热固性塑料

作为基体[10-12]，因为热塑性塑料通常比较难与BP在

加工时形成良好的交联互通结构，导电性、热稳定

性和热导率等性能的提高，是以牺牲拉伸强度作为

代价的[13]。

笔者首先制备 MXD6/甲酸溶液，然后将 BP 浸

入其中，使MXD6溶液浸入BP内部的微孔，再通过

热压制备出MXD6/BP复合材料[10]。利用MXD6中

的苯环与碳纳米管之间发生的π-π共轭效应[14]，使

MXD6紧紧包裹在碳纳米管周围，以此来提高复合

材料的各项性能。使用傅里叶变换红外光谱

（FTIR）分析复合材料中含有的基团；通过扫描电子

显微镜（SEM）表征MXD6在碳纳米管周围的分布；

利用差示扫描量热（DSC）法探究 BP 加入后对

MXD6结晶行为产生的影响；通过热重（TG）分析表

征BP加入后对MXD6的热稳定性产生的影响。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

MXD6：1002H，日本三菱化学公司；

聚乙二醇辛基苯基醚：TritonX-100，生化试剂

级，上海阿拉丁控股集团有限公司；

甲酸：分析纯，天津天力化学试剂有限公司。

1. 2　主要设备及仪器

数控超声波清洗器：KQ-3200DE型，昆山市超

声仪器有限公司；

平板硫化仪：TY-7006型，江苏天源试验设备有

限公司；

微机控制电子万能试验机：CMT6104型，深圳

新三思材料检测有限公司；

FTIR仪：Tebsor-27型，德国Bruker光谱有限公

司；

DSC 仪：DSC-3-STAR 型，瑞士梅特勒-托利多

集团；

TG分析仪：Q-50型，瑞士梅特勒-托利多集团；

热导率仪：TC3100型，西安夏溪电子科技有限

公司；

万用表：UT-33 型，优利德（中国）科技有限公

司；

SEM：S-530型，日本日立公司。

1. 3　BP及MXD6/BP复合材料制备

将TritonX-100与多壁碳纳米管按照质量比20/

1 进行混合，在 150 kW 下水浴超声搅拌 1 h，以 6 

000 r/min 的速度进行离心 10 min，取上层 60% 清

液，通过真空抽滤法制得BP，孔隙率30%左右。

将 MXD6 置于真空干燥箱中在 80 ℃下干燥 8 

h，除去材料在空气中所吸收的水分。将 MXD6 与

甲酸按照一定的比例配制溶液。将BP裁剪后进行

称重，分别放入不同浓度的MXD6甲酸溶液中，在

超声功率100 W、频率20 kHz下超声10 min，然后在

80 ℃真空干燥箱中干燥12 h，最后用平板硫化机在

210 ℃下热压 10 min、冷压 5 min 后取出，即得到

MXD6/BP 复合材料。将所制得的 MXD6/BP 复合

材料进行称重，通过计算前后质量差来得出 BP 和

MXD6在复合材料中的含量，结果列于表1。

1. 4　性能测试

(1) FTIR测试。

将MXD6/BP复合材料和MXD6的反射红外光

谱分别记录在光谱仪上，范围为 1 000～3 500 cm-1，

分辨率 4 cm-1，扫描次数 64 次。所有样品在 80 ℃

真空干燥箱干燥8 h后进行测试。

(2) SEM分析。

裁剪 2 mm × 2 mm 的 MXD6/BP 复合材料样

表1　MXD6/甲酸溶液配方及BP和MXD6质量分数

试样编号

1#

2#

3#

4#

5#

MXD6/甲酸溶液质量
浓度/%

0.826

1.639

4.000

5.512

6.977

BP质量分
数/%

6.88

5.35

5.16

4.32

3.28

MXD6质
量分数/%

93.12

94.65

94.84

95.68

96.72
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品，采用SEM观察试样表面微观形态，扫描电压为

10 kV。

(3)导电性能测试。

裁剪 10 mm× 10 mm 的 MXD6/BP 复合材料样

品，将样品在80 ℃真空干燥箱干燥8 h后，三次测量

样品厚度求平均值，采用数字万用表使用两端子法

测量样品电阻，通过公式（1）计算电导率σ。

σ = 1
R ⋅ SL

(1)

式中：R——电阻，Ω；

S——样品的横截面积，m2；

L——薄膜长度，m。

(4)导热性能测试。

在恒温25 ℃的条件下测试热导率，采样时间5 

s，电压1.5 V测试。

(5)力学性能测试。

拉伸性能按照ASTM-D882-2009测试，拉伸速

率5 mm/min。

(6) TG测试。

在N2保护下以20 ℃/min的升温速率从25 ℃升

至 600 ℃，记录样品的TG-DTG曲线。所有样品在

80 ℃真空干燥箱干燥8 h后测试。

(7) DSC测试。

在N2保护下以10 ℃/min的速率从25 ℃升温至

300 ℃，保温10 min，再以相同的速率降温至25 ℃，

再升温至 300 ℃，记录降温及第二次升温的数据。

所有样品在80 ℃真空干燥箱干燥8 h后测试。

2 结果与讨论

2. 1　FTIR分析

图 1 是 BP 及 MXD6/BP 复合材料在 1 000~

4 000 cm-1 范围的 FTIR 谱图。为了证明 BP 与

MXD6之间产生的π-π共轭效应，将MXD6与复合

材料进行了对比。结果发现，MXD6 原本在 1 535 

cm-1处出现的酰胺基中 C—N 伸缩振动吸收峰，在

MXD6/BP 复合材料中出现在了 1 585 cm-1 处，而

MXD6在 1 635 cm-1处出现的羰基的特征吸收峰也

在MXD6/BP复合材料中移动到了1 683 cm-1处，基

团出现蓝移现象证实了BP与MXD6之间的π-π共

轭效应。这些结果与之前报道的文献一致[15]，证实

了复合薄膜中 MXD6 与碳纳米管之间 π-π 共轭效

应的产生。

2. 2　MXD6/BP复合材料的微观形貌

利用 SEM观察BP及MXD6/BP复合材料的表

面形貌，其照片如图2所示。。由图2a能够明显看出

BP的网状结构。由SEM的成像原理可知，导电率

越高的材料在SEM下成像越暗，因此图中较亮的部

分为尼龙，并且可以看出 MXD6 在 BP 中的分布情

况，即包裹在碳纳米管纤维周围(图2b、图2c所示)。

相比较于 BP 内部的蓬松多孔网状结构，当 MXD6

质量分数到达 94.84%时，MXD6/BP复合材料的内

部孔隙被 MXD6 填充(图 2d)。但随着 MXD6 含量

进一步的增加，MXD6在填充了BP孔隙之后，还有

一部分附着在复合薄膜表面(图2e、图2f所示)，且在

试样没有喷金的情况下，导致试样表面的导电性较

差。在利用 SEM 观察时，过量电荷不能被及时带

(a) (b)

(c) (d)

(e) (f)

a—BP； MXD6质量分数：b— 93.12%； c— 94.65%；

 d—94.84%； e—95.68%； f—96.72%

图2　BP及MXD6/BP复合材料表面形貌SEM照片

1 0001 5002 0002 5003 0003 500

"� //cm
��

 MXD6/BP

 MXD6

1 683
1 585

1635

1535

图1　MXD6与MXD6/BP复合材料的FTIR谱图
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走，在试样表面形成累积，导致图像显示较暗[16]。但

仍能清楚地看到 MXD6 一部分分布在碳纳米管周

围，还有大量的MXD6附着在表面。从SEM中能清

晰地看出，MXD6能够在超声能量的驱动下穿过BP

的微孔结构，包裹在碳纳米管周围，二者之间通过

紧密的结合形成相互连接、相互支撑的复合结构。

2. 3　MXD6/BP复合材料的电学性能

通过万用表测量了样品的电阻，根据测试样品

的长度和厚度计算出 MXD6/BP 复合材料的电导

率，如图3所示。从图3可以看出，当MXD6在复合

材料中占比不同时，复合材料的电导率也不同，

MXD6 质量分数为 94.84% 时复合材料的导电率下

降到了 24.814 S/cm。MXD6质量分数为 93.12%时

复合材料的电导率为 39.68 S/cm，而当 MXD6 质量

分数为 96.72% 时，复合材料的电导率降低到了

12.11 S/cm，降低了 69.48%。说明复合材料在制备

过程中，MXD6的含量对复合材料的导电性能起着

主导作用，这是因为 MXD6 本身是不导电的聚合

物，而碳纳米管具有极好的导电性能，当MXD6附

着在碳纳米管周围时，会影响到复合材料的导电性

能。当复合材料中MXD6的含量越多，复合材料的

导电性就越差。因此，复合材料的电导率随着

MXD6含量的增加而减小。但通常情况下MXD6具

有优异的电绝缘性，电导率为 10-12 S/cm，改性后的

复合材料导电性能有了大幅提升[17]。

2. 4　MXD6/BP复合材料的热学性能

MXD6/BP 复合材料的导热性能优异，热导率

如图 4 所示。由图 4 可见，当 MXD6 质量分数为

93.12%时，热导率可以达到1.455 W/(m·K)，但是随

着MXD6质量分数的增加，碳纳米管负载量相对减

少，导热性能也随之下降。当 MXD6 质量分数为

94.84% 时，热导率为 1.453 W/(m·K)。当 MXD6 质

量分数从 93.12% 增加到 96.72% 时，复合材料的热

导率从 1.455 W/(m·K)降到 1.395 W/(m·K)，降低了

4.3%。说明 MXD6 含量的变化对复合材料的导热

性能起着主导的作用。所以，当复合材料中的

MXD6 含量越高，碳纳米管负载量相对越少，导致

复合材料的导热性能就越差，即复合材料的热导率

随着MXD6含量的增加而减小。通常MXD6的热导

率为0.25 W/(m·K)，在加入了碳纳米管之后，复合材

料的导热性能有了大幅提升[17]。

2. 5　MXD6/BP复合材料的力学性能

图 5为不同MXD6含量的MXD6/BP复合材料

在进行拉伸测试后得到的应力-应变曲线。从图 5

可以看到，在拉伸初始阶段复合材料明显展现出了

线性弹性行为，在MXD6质量分数为 94.84%时，复

合材料的拉伸强度最高能够达到 540.3 MPa，断裂

伸长率达到 23.8%，这与通常情况下MXD6的拉伸

强度 80 MPa左右相比，提高了 6倍左右，断裂伸长

率也有大幅度的提升，提高了MXD6的应用价值。

复合材料中的拉伸强度随着 MXD6 含量的增加呈

现出了先升高后降低的趋势，但是总体看来都比

MXD6本身的拉伸强度高，相比纯BP的强度也有明

显的提升。在MXD6含量低时，BP内部有许多间隙

并没有被填充，导致碳纳米管与MXD6之间的连接

强度降低，所以拉伸强度仍然有提升的空间。但随

着 MXD6 的含量进一步增加，除了浸渍到 BP 的孔

隙中以外，在薄膜表面也有大量的残留，这也在一
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 93.12% MXD6
 94.65% MXD6
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图5　不同MXD6含量的MXD6/BP复合材料应力-应变曲线
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图3　MXD6/BP复合材料的电导率
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图4　MXD6/BP复合材料的热导率
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定程度上降低了复合材料的力学性能。

2. 6　MXD6/BP复合材料的热稳定性能

图 6为不同MXD6含量的MXD6/BP复合材料

的TG曲线和DTG曲线。从图6b可以看出，MXD6/

BP复合材料的分解速率峰值温度相比于纯MXD6

提升了至少15 ℃，并且可以看出MXD6在320 ℃左

右开始分解，并且在 360 ℃时分解速率达到最大。

复合材料的开始分解温度与纯 MXD6 相比并没有

明显的提高，主要是因为一部分 MXD6 包裹在 BP

表面，而 BP 并没有有效对这层 MXD6 产生保护作

用，而随着表层MXD6的分解，可以明显看出分解

速率曲线峰值向着高温区移动，这说明了 BP 有效

影响了MXD6的热分解，碳纳米管优异的热传导性

能将 MDX6 在进行热分解时所需要的热量进行了

转移和分散。由图6a可以看出升温至450 ℃时，纯

MXD6已经完全分解，但是复合材料的图像中存在

两个拐点，第一个拐点在 310 ℃，第二个拐点在

450 ℃左右，代表BP中的一些无定形碳开始分解。

2. 7　MXD6/BP复合材料的结晶行为

MXD6作为半结晶聚合物，结晶过程对它的性

能起着十分重要的作用，结晶行为在一定程度上影

响了材料的特性。MXD6/BP复合材料的DSC曲线

如图 7所示。实验的温变速率为 10 ℃/min，为了消

除残余热历史对材料熔融的影响，所得的曲线为第

二次熔融曲线。对图 7中的DSC曲线进行分析，得

到MXD6/BP复合材料的非等温结晶性能数据列于

表2。

从图 7a 可以看出，MXD6/BP 复合材料的结晶

峰和纯MXD6的结晶峰均为单峰，但是明显能看出

由于碳纳米管的存在导致复合材料的结晶峰曲线

变宽，开始结晶温度变高，说明碳纳米管在复合材

料中作为异相会率先成核，并且在复合材料中碳纳

米管周围会优先诱导结晶，提高了起始结晶温度。

由表 2 可以看出，复合材料的结晶温度提高了

45 ℃，但是结晶度随着MXD6含量的降低而下降。

这也能看出虽然复合材料优先进行了结晶，但是结

晶时间明显变长，这是由于致密和缠结的碳纳米管

网状结构对 MXD6 链段的扩散施加了强烈的阻碍

作用，减缓了结晶过程的进行。同时，通过图 7b可

以看出 MXD6/BP 复合材料的熔融温度相比纯

MXD6有所下降，但是相差并不大。在纯MXD6的
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表2　MXD6/BP复合材料结晶数据表

MXD6质量
分数/%

100

93.12

94.65

94.84

95.68

96.72

TP/℃

168.61

215.12

210.83

210.88

212.63

208.41

ΔT/℃

19.41

46.51

45.6

47.41

46.92

48.56

XC/%

28.32

7.70

8.96

10.98

14.88

15.28

Tm/℃

221.42

218.47

216.02

218.84

217.44

210.70

ΔHm/
(J·g-1)

45.79

17.05

13.01

21.11

24.68

22.33

  注：TP—结晶峰温度；ΔT—最终结晶温度与起始结晶温度的差

值；XC—结晶度；Tm—熔融温度；ΔHm—实际熔融焓。
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熔融曲线中可以明显看出在主吸热峰之前的

176.3 ℃处出现了一个肩部吸收峰，这是 MXD6 在

一次结晶过程中形成的晶体熔化的特征[17]。而在复

合材料的熔融曲线中并不能观察到肩部吸收峰，这

也说明了碳纳米管的存在影响了MXD6 的结晶行

为，较大比例的MXD6分子能够结晶成更完美的晶

体，能够重新结晶的比例相对减少。

3 结论

(1)使用先溶液浸渍后热压成型的方法，通过控

制 MXD6/甲酸溶液的浓度制备了 BP 含量不同

MXD6/BP复合材料，提高了MXD6的拉伸强度。

(2)通过 SEM 观测到 MXD6 在 BP 内的分布情

况，证明了MXD6包裹填充在碳纳米管周围，并通

过FTIR证实了π-π共轭效应的存在。

(3)通过DSC测试表征了碳纳米管对MXD6结

晶具有异相成核作用，提高了结晶温度并且使结晶

速率放缓。

(4)通过TG测试证明了碳纳米管的加入使复合

材料的热稳定性也有了一定的提高。

（5）当MXD6/甲酸溶液的配比中MXD6质量分

数为 4% 时，复合材料中 MXD6 的质量分数为

94.84%，此时拉伸强度最高，达到 540.3 MPa，与纯

MXD6相比提高了 6倍左右，虽然导电性能和导热

性能相比纯 BP 有所下降，但是与 MXD6 较差的导

热性能和导电性能相比有了显著提升。
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